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befreit und in zwei Strome unterteilt, von dem ein erster 
Strom der Wassermenge vor deren Kontakt mit dem 
erzeugten Rohgas wieder zugesetzt und ein zweiter 
Strom einem EindampfprozeB unterworfen wird, wobei 
die im genannten zweiten Strom gel6sten salzartigen 
Verbindungen als konzentrierte Losung oder als festes 
Salz anfallen. 

In den als konzentrierte Losung oder als festes Salz 
anfallenden salzartigen Verbindungen sind insbesonde- 
re die in dem zur Vergasung gelangenden kohlenstoff- 
haltigen Material enthaltenen Halogene als Alkalihalo- 
genide, beispielsweise als Natriumchlorid gebunden. 
Nach Abtrennung des unverdampft gebliebenen Restes 
der Wassermenge wird das gesattigte Rohgas in der 
Regel weiter gekuhlt und dem vorgesehenen Verwen- 
dungszweck entsprechenden Reinigungs- und Aufberei- 
tungsprozessen unterworfen. In diesen ProzeBstufen 
anfallendes Kondensat kann wieder der Wassermenge 
zugeriihrt werden, die, mit dem Zusatz des alkalisch rea- 
gierenden Additivs versehen, mit Rohgas in IContakt 
gebracht wird. Das gleiche gilt fur das bei der Eindamp- 
fung des genannten zweiten Stromes verdampfte und 
wieder kondensierte Wasser. 

Es wurde gefunden, daB sich chlororganische Verbin- 
dungen vollstandig zersetzen und damit auch hoch toxi- 
sche Verbindungen vom Typ der polychlorierten Diben- 
zodioxine bzw. -furane in den Vergasungsprodukten 
ausgeschlossen werden, wenn durch entsprechende Ein- 
stellung des Verhaltnisses von Sauerstoff zu halogenbe- 
lasteten kohlenstoffhaltigen Abfallstoffen eine Endtem- 
peratur der Flammenreaktion von mindestens 1100°C 
eingehalten wird Ein bevorzugter Bereich fur diese 
Temperatur ist 1200 bis 1400°C. 

Das erzeugte Gas kann unmittelbar mit dieser Aus- 
trittstemperatur in Kontakt mit der mit dem Zusatz des 
alkalisch reagierenden Additivs versehenen Wasser- 
menge gebracht werden, was zu einfachen Apparate- 
konstruktionen fiihrt Mit dem Ziel einer intensiveren 
Nutzung des (physikalischen) W&rmeinhalts des erzeug- 
ten Gases kann dieses auch im indirekten Warmeaus- 
tausch mit einem Kuhlmedium, beispielsweise in einem 
Strahlungs-Abhitzekessel unter Erzeugung von Dampf, 
vorgekuhlt werden, bevor es in Kontakt mit der genann- 
ten Wassermenge gebracht wird. Nach der Vorkuhlstu- 
fe hat das Rohgas beispielsweise eine Temperatur von 
700° C 

Halogenbelastete kohlenstoffhaltige Abfallstoffe, die 
besonders giinstig in der erfindungsgemaBen Weise ver- 
wertet werden konnen, sind durch organische Chlorver- 
bindungen belastete Kohlenwasserstoffole, beispiels- 
weise mit chlorhaltigen Losungsmitteln verunreinigte 
Fraktionen aus der Altolaufbereitung sowie durch orga- 
nische oder anorganische Chlorverbindungen belastete 
staubformige, kohlenstoffhaltige Materialien. 

In der Regel genugt der Umsatz des Abfallstoffes mit 
Sauerstoff, um unter Bedingungen der partiellen Oxyda- 
tion, das heiBt mit einem Sauerstoff- Brennstoff- Verhalt- 
nis wesentlich unter dem fur eine voile Verbrennung 
bendtigten Mindestsauerstoffbedarf, die geforderte 
Endtemperatur der Flammenreaktion von mindestens 
1100°C zu erreichen. Bei Abfallstoffen mit relativ ho- 
hem Gehalt an mineralischen Beimengungen oder bei 
stark schwankenden Zusammensetzungen der Abfall- 
stoff kann es jedoch vorteilhaft sein, der Partialoxyda- 
tion einen flieBfahigen Zusatzbrennstoff separat oder in 
Mischung mit dem Abfallstoff zuzufuhren. Als Zusatz- 
brennstoff kommen beispielsweise brennbare Gase, 
auch ruckgefuhrtes Gas eigener Erzeugung, flussige 


Kohlenwasserstoffe oder im Tragergas suspendierter 
Kohlenstaub in Frage. Durch den Zusatzbrennstoff wird 
die Ausbeute an erzeugtem Gas erhoht. 

Die Erfindung sei durch zwei Ausfuhrungsbeispiele 
5 mit zugehorigen schematischen Darstellungen erlautert. 
Dabeizeigt 

Fig. 1 als erstes Ausfuhrungsbeispiel die schematische 
Darstellung einer Vergasung von chlorbelastetem 
staubformigen Material zu Synthesegas. 
io Fig. 2 die schematische Darstellung einer als zweites 
Ausfuhrungsbeispiel dargestellten Variante des Verfah- 
rens fur den Einsatz eines chlorbelasteten Kohlenwas- 
serstoffols mit Abhitzedampferzeugung und energeti- 
scher Nutzung des erzeugten Gases. 

15 

1. Ausfuhrungsbeispiel 

Das Ausfuhrungsbeispiel betrifft die Verwertung ei- 
nes auf gemahlenen Industrieabfalls mit relativ hohen 

20 Kunststoffanteilen, darunter auch Kunststoffe auf Poly- 
vinylchlorid-Grundlage. 

Im oberen Teil eines Reaktor-DruckgefaBes 1 ist ein 
fiir den Betrieb bei hohen Temperaturen geeigneter Re- 
aktionsraum 2 mit einem Brenner 3 vorgesehen. Diesem 

25 Brenner wird uber die Forderleitung 4 das mit organi- 
schen und anorganischen Chlorverbindungen belastete 
staubformige und brennbare Material (im folgenden als 
Einsatzstoff bezeichnet) und uber die Leitung 5 techni- 
scher Sauerstoff zugefuhrt Beide Komponenten reagie- 

30 ren unter Bildung einer Flamme innerhalb des Reak- 
tionsraumes 2 miteinander, wobei ein Gas mit den 
Hauptbestandteilen CO und H2 erzeugt wird. Im Reak- 
tionsraum herrscht ein Druck von 26 bar. Die fiir den 
ProzeB notwendigen Temperaturbedingungen im Re- 

35 akuonsraum werden durch Regelung des Verhaltnisses 
von Sauerstoff zu Einsatzstoff gesteuert Es wird eine 
Temperatur am Ausgang des Reaktionsraumes von 
1350 bis 1400°C eingestellt Damit wird neben praktisch 
vollstandigem Ausbrand des Kohlenstoffinhalts er- 

40 reicht, daB die mineralischen Bestandteile des Brenn- 
stoffes eine schmelzflussige Schlacke bilden, die an der 
Wand des Reaktionsraumes abwarts flieBt und mit dem 
heiBen Gas den Reaktionsraum verlaBt 
Im unteren Teil des ReaktordruckgefaBes 1 ist unmit- 

45 telbar anschlieBend an den Ausgang des Reaktionsrau- 
mes 2 ein KLuhlraum 6 angeordnet In diesem wird das 
heiBe Gas mit Wasser, das, wie noch naher zu erlautern 
ist, mit einem alkalisch reagierenden Additiv versehen 
ist, in Kontakt gebracht und dabei — bei einem Druck 

50 von etwa 26 bar — auf 200° C abgekuhlt und gleichzeitig 
mit Wasserdampf bis zu dem dieser Temperatur ent- 
sprechenden Sattdampfdruck mit Wasserdampf aufge- 
sattigt Um den Kontakt Wasser — Gas zu erreichen, 
wird uber die Leitung 7 Wasser zugefuhrt, das uber 

55 einen Diisenkranz 8 in feiner Verteilung in den Gas- 
strom gespruht wird. Der unverdampft gebliebene Rest 
der Wassermenge bildet am Boden des Kuhlraumes ein 
Wasserbad 9, in dem sich auch erstarrte Schlackeparti- 
kel und weitere, vom Restwasser aufgenommene Ver- 

60 unreinigungen aus dem Rohgas sammeln. Der Spiegel 
des Wasserbades 9 wird durch ein Oberlaufrohr 10 auf 
seinem Niveau gehalten und mittels Entspannungsventil 
It in den Entspannungsbehalter 12liinein entspannt, der 
(hier nicht dargestellt) mit einem Kondensator fur den 

65 bei der Entspannung frei werdenden Wasserdampf aus- 
geriistet ist. 

Zum Austrag der im Wasserbad 9 angesammelten 
Schlacke ist ein Schleusenbehalter 13 mit entsprechen- 
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30 


den Absperrarmaturen und (in der Figur ebenfalls nicht 
dargestellten) Einrichtungen zum Entspannen und zum 
Unterdrucksetzen unterhalb des Bodenflansches des 
ReaktordruckgefaBes 1 angeordnet. Die Schlacke falh 
in eine Austragswanne 14 mit einem Kratzerband. Die 
relativ kleine Wassermenge, die beim Ausschleusen der 
Schlacke mit anfallt, wird mit dem aus dem Entspan- 
nungsbehalter 12 ablaufenden Wasser vereinigt 

In der im Reaktionsraum 2 stehenden Flamme wer* 
den die im Einsatzstoff enthaltenen Chlorverbindungen 
zum uberwiegenden Teil in Chlorwasserstoff, der Rest 
in Dampfe von Metallchloriden (in erster Linie Alkali- 
chloride) umgewandelt, die mit dem Rohgas in den 
Kiihlraum eintreten und praktisch quantitativ vom un- 
verdampft gebliebenen Rest der Wassermenge aufge- 
nommen werden. 

Mit Hilfe der Dosierpumpe 16 wird der dem ICuhl- 
raum 6 zuzufiihrenden Wassermenge vor deren Kon- 
takt mit dem heiBen Gas uber die Verbindungsleitung 
17 Natriumhydroxid in Form von Natronlauge als alka- 
lisch reagierendes Additiv zugefuhrt Die Dosierung er- 
folgt mit Hilfe ejnes pH-Wert-Reglers 15, dessen MeB- 
wertaufnehmer kontinuierlich den pH-Wert des aus 
dem Wasserbad 9 ablaufenden Restwassers vor dessen 
Entspannung (also bei ca. 26 bar) miBt Der pH-Wert- 
Regler 15 steuert die Dosierpumpe 10 so, daB der aufge- 
nommene MeBwert standig in einem Bereich pH 4,5 bis 
5,0 gehalten wird. Damit wird erreicht, daB auch der 
primar als HC1 anfallende Chloranteil als Natriumchlo- 
rid im Restquenchwasser gelost ist 

Es zeigt sich, daB unter diesen Bedingungen die Kor- 
rosionen auch im wasserbenetzten Teil der Anlage be- 
herrscht werden konnen. Es ist bemerkenswert, daB der 
pH-Wert des unverdampft gebliebenen Restwassers 
nach dessen Entspannung im Entspannungsbehalter 12 35 
auf etwa 7,5 ansteigt Das ist verursacht durch das Ent- 
weichen von geldsten Kohlendioxid bei der Entspan- 
nung. 

Das im ICuhlraum 6 durch den Kontakt mit Wasser 
gekuhlte, gesattigte und von Verunreinigungen sowie 40 
von wasserldslichen Gasbestandteilen weitgehend be- 
freite Rohgas wird Uber einen seitlichen Stutzen und die 
Rohgasleitung 29 aus dem Kiihlraum 6 abgefuhrt und 
nach einer im Schema nicht dargestellten Nachreini- 
gung mit Tropfenabscheidung einer Konvertierungsan- 45 
lage 30 zugefuhrt, in der katalytisch CO aus dem Rohgas 
mit Wasserdampf zu H 2 und C0 2 umgesetzt werden. 
Durch diese Konvertierung wird das fur den Anwen- 
dungszweck des Synthesegases geforderte Verhaltnis 
von H 2 zu CO eingestellt und gleichzeitig der durch die 50 
Aufsattigung im Kiihlraum in das Rohgas gelangte Was- 
serdampf genutzt 

Das konvertierte Rohgas passiert den Kuhler 31, wird 
dabei unter Kondensation von Wasserdampf auf Umge- 
bungstemperatur gekiihlt und anschlieBend, in Fig. 1 
nicht mehr dargestellt, den Anforderungen an das Syn- 
thesegas entsprechend gereinigt, das heiBt, insbesonde- 
re von Schwefelwasserstoff und CO2 befreit Das im 
Kuhler anfallende Kondensat wird uber die Kondensat- 
leitung 32 und die Druckerhohungspumpe 33 in die Lei- 
tung 7 zuriickgefuhrt Das aus dem Wasserbad 9 im 
Sumpf des Kuhlraumes 6 abgefQhrte unverdampft ge- 
bliebene Restwasser wird uber die Leitung 18 einem 
Filter 19 zur Abtrennung von festen Verunreinigungen 
zugefuhrt Der anfallende Schlamm kann im Bedarfsfall 6 5 
nach Trocknung durch Zusatz zum Einsatzstoff in den 
ProzeB zuriickgefuhrt werden. Das aus dem Filter 19 
ablaufende Restwasser wird in zwei Strdme unterteilt 
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Ein erster Strom wird uber Leitung 20 und Pumpe 21 
unmittelbar der Leitung 7 zugefuhrt und damit erneut 
zum Kontakt mit dem heiBen Rohgas gebracht Ein 
zweiter Strom wird uber die Leitung 22 einer Eindampf- 
anlage 23, die als mehrstufige Vakuumverdampfungsan- 
lage arbeitet, zugefuhrt Die Eindampfung erfolgt bis zu 
einer konzentrierten Salzlosung (mit Natriumchlorid als 
Hauptbestandteil), die mittels einer Kristallisationsein- 
richtung 24 bis zum festen Salz aufgearbeitet werden 
kann. Das in der Eindampfanlage 23 verdampfte Wasser 
failt innerhalb dieser Anlage als Kondensat bei Unter- 
druck an. Es wird mit Pumpe 25 auf Atmospharendruck 
gebracht und wahlweise uber Leitung 26 und Drucker- 
hohungspumpe 27 in die Zufuhrungsleitung 7 einge- 
speist oder uber Leitung 28 anderen Verwendungs- 
zwecken zugefuhrt 

Der eingesetzte getrocknete Abfallstoff hat folgende 
Analyse: 


Wassergehalt 

Kohlenstoffgehalt 

Aschegehalt 

Chlorgehalt 

Heizwert 


4,0% 
344% 
41,0% 

13% 
15,0 MJ/kg 


Bezogen auf 1000 kg Einsatzstoff werden unter Ein- 
satz von 370 m 3 i.N. technischem Sauerstoff 1570 m 3 LN. 
Rohsynthesegas (nach Konvertierung) mit folgender 
Zusammensetzung erzeugt: 


CO 

H 2 

CH4 

N 2 

C0 2 

H 2 S 


52,8% 
4^% 
0,0% 
6,2% 

36^% 
0,6% 


55 


60 


AuBerdem fallen (bei Ruckfuhrung des im Filter 19 
ausgetragenen Schlammes zur Trocknungsaniage fur 
den Abfallstoff) 320 kg Schlacke in einer kornigen, glas- 
artigen Form an. Dem Dusenkranz 8 werden 2200 kg 
Wasser zugefQhrt Davon verdampfen im Kuhlraum 6 
1400 kg unter Aufsattigung des Rohgases. Der flber Dii- 
senkranz 8 zugefuhrten Wassermenge werden 40 kg 
NaOH zugesetzt Damit wird im unverdampft gebliebe- 
nen, ablaufenden Restwasser vor dessen Entspannung 
ein pH-Wert von 4,5 gemessen, der nach der Entspan- 
nung durch Entweichen von gelostem C0 2 auf 7^ an- 
steigt 

In der Eindampfanlage 23 mit Kristaliisationseinrich- 
tung 24 werden 60 kg feste Salze, davon 31 kg NaCl, der 
Rest vorwiegend als Na 2 CO3, erzeugt Dazu wurden 
der Eindampfanlage 30% des aus dem Filter 19 ablau- 
fenden Restwassers zugefQhrt, wahrend der andere Teil 
unmittelbar in die Leitung eingespeist wird Mit diesem 
in den KuhlprozeB zurQckgef uhrten Strom werden 25% 
der fur den Kontakt mit dem Rohgas benotigten Was- 
sermenge eingebracht 55% ist Kondensat, das im Kuh- 
ler 31 und in der Eindampfanlage 23 anfallt der Rest 
wird durch Frischwasser gedeckt - 

2. Ausfuhrungsbeispiel 

Auf dem Wege der Partialoxydation wird eine mit 
chlorhaltigen Losungsmitteln und geringen Anteilen an 
PCB belastete Altolfraktion verwertet Wie Fig. 2 zeigt 
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ist im mittleren Teil des Reaktordruckgefafles 1 zwi- 
schen Reaktionsraum 2 und Kuhlraum 6 ein Strahlungs- 
abhitzekessel 34 installiert. Der Strahlungsabhitzekessel 
besteht aus einer Vielzahl von Steigrohren, die durch 
Stege zu einer gasdichten Membranwand verschweiBt 
sind, und die mit einem unteren und einem oberen ring- 
formigen Sammler verbunden sind. Zum Abhitzekessel 
gehdren weiter - in Fig. 2 nicht dargestellt - aufler- 
halb des Reaktordruckgefafles 1 eine Dampftrommel 
sowie eine Reihe von Fallrohren, die mit den Anschlus- 
sen 35 bzw.36 mit den Sammlern verbunden sind. 

Die eingesetzte Altolfraktion hat folgende Zusam- 
mensetzung: 


c 

83,7% 

H 

12,9% 

0 

0,7% 

S 

0,7% 

CI 

2,0% 

Asche 

0,0% 


Bezogen auf 1000 kg Einsatzstoff werden unter Ein- 
satz von 950 m 3 LN. technischem Sauerstoff 3250 m 3 LN. 
Rohgas produziert, das mit ca. 1300°C dem Reaktions- 25 
raum 2 verlafit Unter Erzeugung von ca. 1500 kg Hoch- 
druckdampf im Strahlungsabhitzekessel 34 wird die 
Temperatur des Rohgases auf ca. 700° C abgebaut, be- 
vor es im KQhlraum 6 mit Wasser in Kontakt gebracht 
wird. Das auf ca. 175°C gekuhlte und mit Wasserdampf 30 
aufgesattigte Rohgas soil fur energetische Zwecke ein- 
gesetzt werden, so daB eine Konvertierung des CO-Ge- 
haltes entfallt und das Gas uber die Rohgasleitung 29 
unmittelbar dem Kuhler31 zugeleitet wird Das gekuhl- 
te Rohgas hat folgende Zusammensetzung: 


CO 

H 2 

CH 4 

N 2 

C0 2 

H 2 S 


43,0% 
46,3% 

0,02 

4,6 

5,8% 

0,14% 


35 


40 


50 


55 


Zur Bindung des im Reaktionsraum 2 durch Umsatz 45 
der Chlorverbindungen des Einsatzstoffes entstehenden 
Chlorwasserstoffes wird der fur den Kontakt mit dem 
Rohgas zuzufuhrenden Wassermenge 35 kg NaOH zu- 
gesetzt. Damit wird im unverdampft gebliebenen Rest 
des Wassers vor Entspannung ein pH-Wert von 4,4 ein- 
gestellL Wegen des geringen Aschegehaltes im Einsat- 
zol fallt praktisch keine Schlacke an, dafur aber 5 kg 
RuB, der vollstandig von unverdampft gebliebenem 
Restwasser aufgenommen wird. Das beladene Restwas- 
ser wird abweichend vom vorangegangenen Ausfuh- 
rungsbeispiel am Boden des Reaktordruckgefafles 1 
uber die RuBwasserleitung 10A abgefuhrt und anschlie- 
Bend uber das Entspannungsventil 11 in den Entspan- 
nungsbehalter 12 entspannt Der RuB wird mit bekann- 
ten Vorrichtungen, vereinfacht ebenfalls als Filter 19 60 
dargestellt, aus dem restlichen Wasser abgetrennt, das 
dann wie im 1. Ausfuhrungsbeispiel aufgeteilt wird In 
der Eindampfanlage 23 mit Kristallisationseinrichtung 
24 werden mit Einsatz von 750 kg Abwasser ca. 50 kg 
feste Salze, davon ca. 33 kg NaCI gewonnen. Die dem 65 
Dusenkranz 8 zugefiihrte Wassermenge betragt 
4100 kg, wieder bezogen auf 1000 kg Brennstoff. Davon 
sind 2250 kg, entsprechend 55% von RuB befreites ruck- 


gefUhrtes Restwasser, 34% Kondensat aus Kuhler 31 
und 11% Frischwasser. Das uber die Leitung 26 ausge- 
brachte Kondensat der Eindampfanlage 23 wird als 
Speisewasser fur den Strahlungsabhitzekessel verwen- 
det 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Verwertung halogenbelasteter 
kohlenstoffhaltiger Abfallstoffe durch Vergasung 
nach dem Prinzip der partiellen Oxydation im Flug- 
strom, wobei der genannte Abfallstoff und ein frei- 
en Sauerstoff enthaltendes Vergasungsmittel in 
Form einer Flammenreaktion bei einem erhohten 
Druck zu einem kohlenmonoxid- und wasserstoff- 
haltigem Rohgas umgesetzt werden, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das bei einer Endtemperatur 
der Flammenreaktion von mindestens 1100°C er- 
zeugte Rohgas mit einer mit einem Zusatz eines 
alkalisch reagierenden Additivs versehenen Was- 
sermenge in Kontakt gebracht wird, wobei das 
Rohgas gekuhlt und durch Verdampfung einer Teil- 
menge des Wassers mit Wasserdampf gesattigt 
wird und der unverdampft bleibende Rest der Was- 
sermenge feste, flussige und im Wasser losliche gas- 
formige Bestandteile des Rohgases aufnimmt, der 
pH-Wert des im unverdampft bleibenden Rest der 
Wassermenge gemessen und der Zusatz des alka- 
lisch reagierenden Additivs in Abhangigkeit von 
diesem pH-Wert eingeregelt wird 

2. VerfaHiren nach Punkt 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der pH-Wert des unverdampft bleibenden 
Rests der Wassermenge bei dem erhohten Druck 
gemessen und der Zusatz des alkalisch reagieren- 
den Additivs so eingeregelt wird daB dieser pH- 
Wert gleich oder grofier als 4 ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch -ge- 
kennzeichnet, dafl das alkalisch reagierende Addi- 
tiv aus einer Gruppe von Natriumverbindungen, 
bestehend aus Natriumhydroxid, Natriumcarbonat 
und Natriurrihydrogencarbonat, ausgewahlt wird 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der unverdampft gebliebene 
Rest der Wassermenge von Rohgas getrennt, auf 
Atmospharendruck entspannt, von Verunreinigun- 
gen durch feste Partikel befreit und in zwei Strdme 
unterteilt wird von denen ein erster Strom in die 
genannte Wassermenge vor deren Kontakt mit 
dem erzeugten Rohgas zuruckgefiihrt wird und ein 
zweiter Strom einem EindampfprozeB unterworfen 
wird, wobei die im genannten zweiten Strom gelo- 
sten salzartigen Verbindungen als konzentrierte 
Losung oder als festes Salz anfallen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das in der Flammenreaktion er- 
zeugte Rohgas unmittelbar mit der mit einem alka- 
lisch reagierenden Additiv versehenen Wassermen- 
ge in Kontakt gebracht wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das in der Flammenreaktion er- 
zeugte Rohgas in einem indirekten Warmeaus- 
tausch mit einem Kuhlmedium vorgekiihlt und an- 
schlieBend in Kontakt mit der mit einem alkalisch 
reagierenden Additiv versehenen Wassermenge 
gebracht wird 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafl gemeinsam mit dem 
halogenbelasteten kohlenstoffhaltigen Abfallstoff 
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ein flieflfahiger Brennstoff als Zusatzbrennstoff mit 
dem freien Sauerstoff enthaltenden Vergasungs- 
mittel in Form der Flammenreaktion umgesetzt 
wird. 
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